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镀 锌 钢 表面 硅烷 掺 杂 电泳 漆 涂 层 的 腐蚀 电化 学 
行为 研究 
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摘要 :将 y-(2,3 环 氧 丙 氧 ) 两 基 三 甲 氧 基 硅烷 (GPTMS) 挨 杂 到 不 含 颜料 的 水 性 环 氧 树脂 中 , 通过 一 步 电泳 法 在 
镀 锌 钢 表 面 构建 得 到 硅烷 摊 杂 的 电泳 漆 涂 层 。 采 用 电化 学 阻抗 谱 和 扫描 电化 学 显微镜 技术 研究 了 涂 层 体系 
的 防护 性 能 , 并 结合 其 它 手 段 开展 了 机 理 研究 。 结 果 表明 ,有 机 硅烷 的 加 入 能 够 显著 提高 环 氧 电泳 漆 涂 层 在 
褒 蚀 介质 中 的 防护 性 能 ,硅烷 挫 杂 抑制 环 氧 涂 层 的 吸水 和 溶 胀 。 提 出 了 硅烷 迭 杂 电泳 漆 涂 层 的 如 下 防护 机 
里 :一 方面 ,GPTMS 的 挫 杂 增加 了 涂 层 的 交 联 程 度 ; 男 一 方面 , 电泳 过 程 中 促进 GPTMS 组 分 在 金属 与 涂 层 界 
面 的 优先 沉积 形成 富 集 层 , 从 而 提高 了 基体 与 涂 层 间 的 结合 
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Electrochemical Investigation of Corrosion Performance of 
Electrophoretic Hybrid Epoxy-silane Coatings on 
Galvanized Steel 


ZHAO Yanli, GAO Mei, HU Jiming, ZHANG Jianqing, CAO Chunan 
Department of Chemistry, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China 


Abstract: y- glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS) was doped into pigment- free waterborne 
epoxy to prepare silane-incorporated coatings on galvanized steel by electrophoresis. The corrosion 
performance of the prepared coatings was then studied by means of electrochemical impedance 
spectroscopy and scanning electrchemical microscopy. Results showed that the addition of or- 
ganosilane significantly improves the corrosion performance of electrophoretic epoxy coatings in 
corrosive medium. Silane incorporation suppresses the water absorption and inhibits the swelling 
of epoxy coating. The corrosion protection mechanism was proposed. On one hand, the addition of 
GPTMS improves the cross-linking degree of the coating; and on the other hand, GPTMS-enriched 
layer which was preferentially formed at the metal/coating interface during the electrophoresis pro- 
cess results in better adhesion between the substrate and the coating. 


Key words: protection of metal, cathodic electrophoresis, silane incorporation, galvanized steel 


1 前 言 可 控 性 好 等 优点 ,在 许多 行业 得 到 了 广泛 应 用 "。 
电泳 涂 装 由 于 操作 简单 、 低 毒 、 自 动 化 程度 高 、 电泳 涂 层 的 腐蚀 防护 机 制 在 于 其 物理 屏障 作用 和 涂 

定稿 日 期 :2015-12-24 层 中 含有 的 缓 蚀 剂 或 颜料 产生 的 组 蚀 作用 上 9。 ; 

基金 项 目 : 国家 自然 科学 基金 项 目 (51671174 和 51371159) 资助 行 电泳 涂 装 之 前 , 预 处 理 层 必 不 可 少 , 因为 它 不 仅 能 

简介 : 赵 艳 丽 , 女 ， FÆ, 硕士 生 = TN EA n 
ee ERU dM RUM 研究 方向 为 绿色 防 提供 i 期 防护 i TER HI iis iin BÈR EH ia 有 
A 机 涂 层 之 间 的 交 联 作用 "。 
DOI: 10.11903/1002.6495.2015.358 在 大 多 数 涂 装 体系 中 , 磷酸 盐 转 化 膜 和 铬 酸 盐 
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钝 化 膜 是 两 种 常用 的 传统 预 处 理 层 , 这些 预 处 理 层 
能 够 提供 良好 的 附着 力 , 提 高 涂 装 系统 的 防护 性 
能 。 然 而 , 由 于 其 含有 的 六 价 铬 毒性 大 、 易 致癌 ,P 
易 使 水 体 富 营养 化 , 因此, 磷酸 盐 和 铬 酸 盐 在 腐蚀 防 
护 领域 的 应 用 日 益 受 到 限制 "。 

近年 来 ,许多 环境 友好 的 预 处 理 技 术 发 展 迅 速 ， 
有 望 取代 传统 的 磷 化 和 铬 酸 盐 钝 化 处 理 。 在 这 些 技 
术 中 ,通过 漫 涂 或 旋 涂 在 基体 上 形成 有 机 硅烷 膜 的 
硅烷 化 处 理 被 认为 是 一 种 有 发 展 前 景 的 技术 并 受到 
广泛 关注 9。 硅 烷 膜 的 形成 源 于 溶胶 - 凝 胶 过 程 ， 
首先 , 硅烷 试剂 水 解 产 生 硅 醇 (Si 一 OH), 随后 , TER 
之 间 以 及 硅 醇 与 羟基 化 的 金属 基体 之 间 的 缩合 反应 
分 别 形成 Si 一 0 一 Si1 和 Si 一 O 一 Metal 共 价 键 , 这 些 
共 价 键 不 仅 能 提供 短 时 屏障 作用 ,而 且 可 以 为 基体 
和 后 续 涂 层 之 间 提 供 良好 的 结合 力 。 到 目前 为 止 ， 
人 们 已 对 硅烷 膜 " 和 硅烷 膜 /有 机 涂 层 体系 中 2 进 


60 'C) 中 超声 清洗 15 min, 然后 依次 在 丙酮 .乙醇 中 
超声 清洗 15 min, 最 后 用 去 离子 水 清洗 后 吹 干 。 所 
的 y(2,3 环 氧 丙 氧 ) 丙 基 三 甲 氧 茹 硅烷 (GPTMS， 
纯度 二 95.0%) 由 武汉 大 学 有 机 硅 新 材料 股份 有 限 
公司 提供 。 所 用 的 水 性 阴极 电泳 环 氧 清漆 (固体 含 
量 60%) H PPG 涂料 天 津 有 限 公 司 提供 。 

将 环 氧 电泳 漆 与 去 离子 水 按照 质量 比 为 1:1 的 
比例 混合 并 在 200 r/min 的 转速 下 机 械 搅拌 24 h, 之 
后 加 入 相应 质量 的 GPTMS (0.5%, 3.0%, 5.096 , 均 相 
对 于 电泳 漆 的 质量 比 ) 并 再 次 搅拌 30 min, 最 后 得 到 
的 电泳 漆 pH 值 为 6.9。 镀 锌 钢 基体 的 边缘 及 背面 用 
绝缘 胶带 封装 , 仅 裸 露出 约 6 cm 的 面积 。 镀 锌 钢 基 
体 作 为 工作 电极 ,石墨 片 作为 对 电极 ,两 电极 相距 
10 cm, 施加 80V 直流 电压 电泳 5 min, 得 到 的 样品 
] 去 离子 水 彻底 清洗 ,在 180 'C 下 固化 15 min, 得 到 


行 了 广泛 的 研究 。 与 传统 硅烷 化 后 再 进行 涂 装 的 方 
法 不 同 , 将 硅烷 试剂 加 入 涂 装 体系 一 步 制备 “超级 涂 
层 ” 的 方法 更 具有 吸引 力 站 习 。 无 论 是 水 性 还 是 有 
机 溶剂 的 “超级 涂 层 ” 对 Al\ 镀 锌 钢 和 镁 合金 都 表现 
出 良好 的 防护 性 能 3。 

Mandler 等 忠于 1999 年 提出 的 阴极 电 辅 助 沉 积 
技术 为 硅烷 溶胶 - 凝 胶 膜 的 制备 开辟 了 新 的 途径 , 其 
机 理 基 于 碱 催化 的 溶胶 - 凝 胶 过 程 : 当 在 基体 施加 阴 
极 电位 时 ,水 发 生 分 解 或 氧 还 原 产 生 的 OH 使 电极 
附近 溶液 的 pH 值 升 高 ,进而 “ 原 位 ”促进 硅烷 分 子 的 
缩聚 成 膜 。 由 于 在 合适 的 电 沉 积 条 件 下 可 以 制备 密 
度 更 高 .厚度 更 大 的 膜 层 , 所 以 这 项 技术 被 应 用 于 制 
备 有 良好 防护 性 能 的 硅烷 膜 。 

最 近 , van Ooij 课题 组 信和 本 研究 组 ' 分 别 报 道 
了 采用 一 步 阴 极 电 沉 积 技 术 制 备 有 机 硅烷 掺 杂 的 阴 
极 电泳 漆 “ 超 级 涂 层 ” 体 系 。 这 种 超级 涂 层 能 够 显著 
提高 镀 锌 钢 的 耐 刨 性能。 然而 , 前面 提 到 的 论文 里 
使 用 的 商业 化 电泳 漆 中 含有 颜料 组 分 , 这 使 得 我 们 
难以 得 到 硅烷 挫 杂 对 提高 “超级 涂 层 ” 防 护 性 能 的 真 
实 影响 规律 。 本 文中 将 有 机 硅烷 分 子 挫 杂 到 水 性 环 
氧 清漆 (不 含 颜 填料 ) 中 ,在 镀 锌 钢 上 制备 得 到 透明 
的 阴极 电泳 涂 层 ,侧重 通过 电化 学 阻抗 谱 技 术 和 微 
区 的 扫描 电化 学 显微镜 技术 ,研究 上 述 复合 涂 层 的 
腐蚀 电化 学 行为 。 

2 实验 方法 

将 镀 锌 层 厚度 为 5 pm 的 电镀 锌 板 (上 海宝 钢 集 
团 提供 ) 切割 为 3 cmx4 cm 的 片 状 基体 ,在 自制 碱 性 
除 油 液 (NasCO; 8 g/L, Na;SiO; :9HO 5 g/L, NasP;Owo 
8 g/L, CoH35NaOsS 1 g/L, Triton X- 100 5 mL/L. 


厚度 为 (20+2) um 的 透明 涂 层 样品 。 所 有 涂 层 样品 
在 测试 前 在 干燥 器 中 室温 保存 7d。 本 研究 中 得 到 
的 电泳 涂 层 只 是 底 漆 涂 层 ,实际 应 用 中 可 以 在 其 之 
上 涂 履 其 他 涂 层 。 

电化 学 阻抗 谱 (EIS) 测试 采用 三 电极 体系 , 涂 
层 样 品 (裸露 面积 约 为 6 cm?) 为 工作 电极 ,Ag/AgCl 
CAM KC RPO 电极 为 参 比 电极 , 铂 片 为 对 电极 , M 
试 溶液 为 3.5%NaCl (质量 分 数 ) 溶液 。 所 用 仪器 为 
M273 恒 电位 仪 配合 M5210 锁 相 放大 器 ,在 开路 电 
立 下 ,施加 振幅 为 20 mV 的 正弦 波 电 位 扰动 ,频率 范 
Fi 73 105-10? Hz。 测试 之 前 , 涂 层 样品 需 在 测试 溶 
液 中 温 泡 0.5h 直 到 电位 达到 稳 态 。 测 试 3 个 平行 样 
以 确保 数据 的 可 重复 性 , 用 Zview 软件 进行 数据 
拟 合 。 


可 


t 
Li 


扫描 电化 学 显微镜 (SECM) 测试 在 CHI920C T 
作 站 上 完成 , 直径 10 hm 的 Pt 探 针 为 工作 电极 , 铂 丝 
为 对 电极 ,Ag/AgCl (饱和 KCD) 为 参 比 电极 , 涂 层 样 
品 作为 基体 安装 在 小 型 电解 池 底 部 。 此 测试 采用 了 
两 种 模式 ,在 测试 完整 涂 层 的 溶 胀 吸水 实验 中 ,采用 
负 反 馈 模式 , 以 0.1 mol/L NaCl 和 0.01 mol/L 二 茂 铁 
甲醇 溶液 作为 氧化 还 原 探 针 , 将 基体 (1 cmxl em) 
浸泡 在 溶液 中 , 固定 探 针 与 基体 的 距离 ,在 探 针 上 施 
加 0.5V 电位 ,记录 探 针 的 反馈 电流 。 探 针 与 基体 的 
距离 用 拟 合 有 逼近 曲线 来 确定 , 当 负 反馈 效应 达到 电 
流 的 75% 时 ,将 探 针 上 抬 15 nm 并 固定 。 在 测定 基 
体 腐蚀 速度 实验 中 , 采用 氧气 竞争 模式 ,测试 裸露 基 
体 附 近 溶 液 中 残留 氧 的 浓度 。 以 划 六 (1000 umx 
200 um, 划 痕 深 至 基体 ) 涂 层 作 为 样品 , 以 0.1 mol/L 
NaCl 为 电解 液 , 探 针 上 施加 -0.7 V. 电位 ,从 划 痕 一 
侧 跨 过 划 痕 扫描 至 另 一 侧 , 探 针 与 涂 层 的 距离 约 为 
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15 um, 在 此 电位 下 记录 探 针 电流 以 确保 探 针 上 的 10 g 
氧 还 原 反应 是 受 扩 散 控制 的 。 Eee Bi 
] 手 术 刀 在 涂 层 表面 划 出 1 cmx200 um Y io [cao PM C30 

体 的 划 痕 ,25 'C 下 将 缺陷 涂 层 样 品 在 3.5%NaCl 深 O a 
液 中 浸泡 12 d 后 超声 清洗 15 min 以 确保 腐蚀 产物 与 $ din 4 
缺陷 完全 分 离 ,之 后 向 浸泡 浴 液 中 添加 称 盐 酸 来 深 S 0 boen h, 
解 腐蚀 产物 。 采 用 原子 吸收 光谱 (Hitachi, 180-80) I MN oa 
测定 浸泡 液 中 Zn* 浓 度 。 wl Uu 

传 里 叶 变 换 红外 光谱 测试 在 Nicolet 470 红外 ; rn 
光谱 仪 上 完成 , 以 裸 镀 锌 钢 基体 作为 背景 ,分 辩 率 E 
为 8 cm 扫描 次 数 为 64 次 。 TO 
3 结果 与 讨论 10? 10? 10 10 10 10 104 10 

图 1 给 出 了 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 45 d 后 纯 
电泳 涂 层 和 GPTMS 挫 杂 电泳 涂 层 的 阻抗 Bode 图 。 "Da Ez 
从 图 14 可 看 出 , 掺 杂 硅烷 的 电泳 涂 层 阻 抗 值 均 大 于 Zo 0.5% 
纯 电 泳 涂 层 的 阻抗 , 且 随 着 GPTMS 1045 2 i (d 90 na 


加 , 涂 层 的 阻抗 值 也 明显 增 大 , O5 E p 48 2 CO 
3.5% 时 阻抗 达到 最 大 值 , 而 当 GPTMS 的 摊 杂 量 过 
多 (5.0%) 时 则 会 产生 负面 影响 。 在 刷 涂 工 艺 制备 
所 得 “超级 涂 层 ”中 也 曾 观察 到 类 似 的 现象 , 即 过 量 
硅烷 的 返 杂 引起 涂 层 防护 性 能 的 恶化 ”。 可 能 的 
原因 为 ,一 方面 ,过 量 的 硅烷 单 体 导 致 涂 层 的 吸水 量 
增 大 ®7, 男 一 方面 ,过 量 的 硅烷 单 体 可 能 会 降低 其 涂 
层 主体 间 的 相 容 性 。 图 lb 的 相位 角 图 的 数据 与 阻 
抗 图 基本 一 致 , 涂 层 样 品 的 阻抗 值 越 大 ,相位 角 也 
越 大 。 
采用 合适 的 等 效 电 路 对 阻抗 谱 进 行 数据 拟 合 ， 
可 以 得 到 涂 层 的 内 在 性 质 和 涂 层 /金属 界面 的 电化 
学 行为 5。 图 2 给 出 了 3 种 典型 的 等 效 电路 模型 对 
阻抗 谱 数 据 进行 拟 合 。 模 型 a 由 涂 层 微 孔 中 填充 的 
电解 溶液 的 溶液 电阻 (Ri 和 涂 层 电容 (C) 组 成 , 适 
用 于 浸泡 初期 。 在 这 个 阶段 ,电解 质 还 未 到 达 人 金属 
基体 。 随 着 浸泡 时 间 的 延长 ,水 和 腐蚀 性 离子 通过 
微 孔 到 达 人 金属 表面 ,发 生 电 化 学 反应 ,适用 于 模型 
b。 此 等 效 电路 中 新 出 现 的 时 间 常 数 (CR) 是 由 金 
属 /溶液 界面 的 双 电 层 电容 (Ca) 和 电荷 转移 电阻 
(Rd 组 成 。 当 经 过 长 时 间 的 浸泡 , 腐蚀 产物 在 界面 
发 生 累积 , 向 溶液 侧 的 扩散 过 程 受 阻 ,适用 于 模型 
c。 此 模型 中 , Rae 和 Css 分 别 代表 扩散 电阻 和 扩散 电 
ZU. 

为 了 得 到 更 加 准确 的 拟 合 结果 ,等 效 电 路 中 的 
电容 元 件 cO 均 用 常 相位 元 件 (CPE) 代替 ,CPE 的 
阻抗 表达 式 为 : 


Zew = LY (Io) (1) 
AP, YI CPE 常数 ,n 为 CPE 系数 (数值 在 -1~1 之 


1 镀 锌 钢 基 体 上 纯 电 泳 涂 层 和 不 同 GPTMS 12 2 5 E 


泳 涂 层 浸泡 在 3.5%NaCl 溶 液 中 45d HY Bode 模 值 
图 和 相位 角 图 
Fig.1 Impedance module (a) and phase angle (b) of pure 
and 0.596, 3.0% and 5.096 GPTMS- incorporated 


electrophoretic epoxy coatings on galvanized steel 


after immersion in 3.596NaCIl solution for 45 d 


间 ), 为 角 频 率 。 电 容 CH Ci 的 值 由 下 列 等 式 计算 


C, =Y, JUR, + VR, )^ ^ Q) 

C, =Y, Y d(UR, + UR (3) 

其 中 , 正六 分 别 为 对 应 于 涂 层 电容 (C) 的 CPE 各 
数 和 CPE RŽ Yoav na 分别 为 对 应 于 双 电 层 电 容 
(Ca) HI CPE 常数 和 CPE 系数 。 
涂 层 电容 C. 用 于 表征 聚合 物 涂 层 阻 挡 水 向 涂 层 

内 部 渗透 的 性 能 。 如 图 3a 所 示 , 在 浸泡 初期 , 随 着 
水 通过 微 孔 迅速 渗入 ,所 有 涂 层 的 涂 层 电容 (C) 值 
明显 增 大 ,随后 逐渐 达到 稳 态 。 在 整个 浸泡 过 程 中 ， 
GPTMS 摊 杂 涂 层 的 CC 值 都 比 纯 电 泳 涂 层 低 ,这 表明 
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(a) (b) (c) 


2 不 同 浸泡 阶段 EIS 数据 拟 合 金属 有 机 涂 层 等 效 电 路 模型 


Fig.2 Equivalent electric circuits of organic coated metals used for the fitting of EIS data at different immersion periods: 


(a) initial immersion period, (b) electrochemical corrosion reaction occurs, (c) intensive corrosion reaction occurs 


and the transport of corrosion products becomes rate-determining step 
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化 图 
Fig.3 Evolution of C. (a), Ry, (b), Ca (c) and Ra (d) derived from EIS data for galvanized steel covered with pure and 


0.596, 3.0%, and 5.0% GPTMS-modified electrophoretic epoxy coatings during the immersion in 3.596 NaCl 


solution 


硅烷 的 迭 杂 阻碍 了 水 在 环 氧 涂 层 中 的 渗入 。 随 着 ，” 涂 层 电 阻 Reo 值 迅速 下 降 ,在 后 续 浸 泡 过 程 中 基本 不 
GPTMS 含量 的 增加 , 涂 层 电容 先 减少 后 增 大 , 当 Æ. GPTMS 掺 杂 涂 层 的 涂 层 电 阻 R, 1E EG At FR UK E 
GPTMS É 2& E 73 3.096 E , Y E ER C 达 到 最 小 涂 层 高 , 这 表明 GPTMS 掺 杂 涂 层 对 腐蚀 性 离子 的 
值 。 涂 层 电 阻 R, 用 于 表征 涂 层 微 孔 中 电解 质 溶 液 屏障 作用 更 强 。 
的 总 电阻 。 图 3b 所 示 , 在 浸泡 前 10 d. 所 有 涂 层 的 界面 双 电 层 电 容 G, 和 电荷 转移 电阻 RF T UI 
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量 金 属 与 电解 质 溶液 界面 发 生 腐蚀 反应 活性 位 点 的 
总 数 , 可 反映 有 机 涂 层 的 真实 剥离 面积 。 图 3c 和 3d 
表明 ,对 于 所 有 涂 层 , 随 着 浸泡 时 间 的 延长 ,活性 位 
点 的 数量 增加 ,使 得 双 电 层 电 容 G4 增 大 ,同时 电 蓓 
转移 电阻 RR 下降。 与 纯 环 氧 涂 层 相 比 ,GPTMS 12 
杂 涂 层 样品 的 双 电 层 电 容 Ci 更 低 , 电 蓓 转移 电阻 Ra 
更 高 ,这 表明 硅烷 的 摊 杂 阻碍 了 涂 层 的 剥离 过 程 , 抑 
制 了 电化 学 界面 的 恶化 。 前 面 得 出 的 化 学 和 电化 学 
参数 清楚 地 表明 ,GPTMS 的 迭 杂 不 仅 提 高 了 环 氧 涂 
层 的 防护 性 能 ,还 增强 了 涂 层 与 金属 的 结合 力 从 而 
改善 涂 装 体系 的 耐 蚀 性 能 。 

4 给 出 了 在 3.5%NaCl 溶液 浸泡 过 程 中 完整 


和 侵蚀 性 离子 从 缺陷 处 向 周围 区 域 的 扩散 ,从 而 提 
高 了 耐 腐蚀 性 能 。 锌 离子 浓度 测试 得 出 ,有 缺陷 的 
纯 电泳 涂 层 和 GPTMS 含量 为 3.0% 的 涂 层 锌 基体 腐 
蚀 速 率 分 别 为 71.7 和 30.9 ug/d。 

利用 SECM 进一步 原 位 监控 微米 尺度 区 域内 有 
机 涂 层 的 吸水 溶 胀 行为 和 涂 层 下 金属 基体 的 腐蚀 特 
性 。 近 些 年 来 , 作为 EIS 的 补充 ,SECM 技术 已 经 成 
为 监测 涂 层 失 效 和 金属 腐蚀 的 有 力 工 具 。 在 
SECM 的 反馈 模式 中 , 以 镀 锌 钢 上 的 完整 涂 层 作为 
基体 ,浸泡 在 0.1 mol/L NaCl+0.01 mol/L 二 茂 铁甲 醇 
溶液 中 。 二 成 铁甲 醇 作 为 电 活 性 分 子 测量 探 针 与 涂 
层 表 面 之 间 的 高 度 。 探 针 电 流 关 , 是 探 针 与 基体 之 


的 纯 电 泳 涂 层 和 GPTMS 12 28 5 73 3.096 I] FR GU 
的 光学 照片 。 温 泡 6d 后 , 纯 电 泳 漆 涂 层 上 出 现 了 水 
泡 ,而 GPTMS 挫 杂 涂 层 样品 没有 明显 变化 。 浸 泡 
12 d 后 , 纯 电 泳 漆 涂 层 三 分 之 一 的 面积 出 现 了 降解 ， 
而 GPTMS 挫 杂 涂 层 仅 观 察 到 少量 水 泡 ,这 表明 掺 
林 适 量 的 GPTMS 能 明显 降低 涂 层 的 降解 速率 , 提 
高 防腐 性 能 , 这 与 EIS 得 到 的 结论 是 一 致 的 。 

在 完整 涂 层 表面 划 出 1.0 cmx200 hm 的 划 痕 ， 
模拟 涂 层 服役 过 程 中 被 破坏 或 本 身 存在 缺陷 时 的 情 
况 。 图 5 为 有 缺陷 的 纯 电 泳 涂 层 和 GPTMS 12 2578 
层 在 3.5%NaCl 溶液 中 浸泡 12 天 前 后 的 光学 照片 。 
从 图 中 可 以 看 出 , 由 于 水 和 侵蚀 性 离子 的 侵入 , 纯 电 
泳 涂 层 样品 上 划 痕 周围 的 涂 层 与 基体 出 现 了 剥离 ， 
而 对 于 GPTMS 摊 杂 涂 层 ,腐蚀 仅 发 生 在 缺陷 处 ,并 
没有 扩大 ,这 表明 涂 层 中 GPTMS 的 存在 减缓 了 水 


图 4 完整 的 纯 电泳 漆 涂 层 和 GPTMS 含量 为 3.0% 的 电 
泳 涂 层 分 别 浸泡 在 3.5%NaCl 溶 液 中 不 同时 间 的 光 
学 照片 

Fig.4 Optical images of intact pure (a) and 3.070 GPTMS- 


modified (b) electrophoretic epoxy coatings on gal- 


vanized steel after immersion in 3.596 NaCl solution 
for 0 d (al, b1), 6 d (a2, b2) and 12 d (a3, b3) 


间距 离 的 函数 ,在 探 针 上 施加 0.5 V (vs Ag/AgCD) 电 
位 ,在 这 个 电位 下 二 成 铁甲 醇 的 氧化 是 由 扩散 控制 
的 ,通过 记录 探 针 电 流 来 测量 逼近 曲线 。 通 过 使 用 
下 列 非 导 电 基 体 的 近似 方程 来 拟 合 逼近 曲线 , 从 而 
计算 出 探 针 与 基体 的 距离 d: 
I(L)=[0.292 + 1.5151/L +0.6553exp(— 2.4035/L)]" 
(4) 
RP, (DD)=iWii,,L=d/a, a NIRE, i IRENE 
离 基体 时 的 探 针 电流 。 浸 泡 过 程 中 通过 测量 完整 涂 
层 上 方 逐 渐 降 低 的 探 针 电流 从 而 得 出 涂 层 的 溶 胀 行 
为 86371。 


5 有 缺陷 的 纯 电 泳 涂 层 和 GPTMS 含量 为 3.0% 电 泳 涂 
层 在 3.5%NaCI 溶 液 中 浸泡 12 d 前 后 的 光学 照片 
Fig.5 Optical images of line- scratched pure (a) and 3.096 


GPTMS- modified (b) electrophoretic epoxy coatings 
on galvanized steel before (al, b1) and after immer- 
sion in 3.5%NaCl solution for 12 d (a2, b2) 
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6 纯 电 泳 漆 涂 层 和 GPTMS 含量 为 3.0 多 的 电泳 涂 层 
温 泡 在 0.1 mol/L NaCl+0.01 mol/L — X £X FF EX 
液 中 涂 层 的 溶 胀 随时 间 变 化 


Fig.6 


sri 
RIKE 
趋 于 稳 


GPTMS 掺 杂 涂 层 溶 胀 值 的 两 倍 。 


Swelling of pure and 3.0% GPTMS-modified elec- 
trophoretic epoxy coatings during immersion in 
0.1 mol/L NaCl+0.01 mol/L ferrocene solution 


6 为 在 0.1 mol/L NaCl+0.01 mol/L Z /X £X Fi 
中 浸泡 的 纯 电 泳 涂 层 和 GPTMS 摊 杂 涂 层 的 
化 。 在 浸泡 前 5 h, 涂 层 发 生 快速 溶 胀 ,之 后 
定 。 纯 电泳 涂 层 在 15 h 内 溶 胀 了 10 um, 是 
般 认 为 ,有 机 涂 


层 的 溶 


了 水 的 
fl T YR 
[n] 
的 腐蚀 


的 结果 四。 从 图 中 看 出 ,适当 量 GPTMS 的 添加 减少 


胀 是 水 、 侵 蚀 性 离子 与 聚合 物 基 体 相互 作 用 


吸收 ,阻碍 了 环 氧 涂 层 中 离子 的 转移 , 因此 抑 
ERIK. 

时 ,利用 SECM EREM T R eE E 
FNN, TÉ ERE TS ERE m SE E E S A I 


中 时 , 腐蚀 迅速 发 生 , 此 过 程 会 消耗 附近 溶液 中 的 


溶解 氧 。 在 0.1 mol/L NaCl 溶液 中 Pt 探 针 的 伏 安 


气 竞争 


图 表明 电位 低 于 -0.5 V 时 发 生 氧 气 的 还 原 反 应 
(O--2H;0-4e —40H ). 


因此 ,在 本 研究 中 , 利用 氧 
模式 , 将 探 针 被 固定 在 缺陷 涂 层 裸露 金属 上 


方 , 并 施加 -0.7V 电 位 监控 溶解 氧 的 浓度 。 图 7 给 出 


fii 
泡 时 间 


过 程 中 探 针 上 发 生 O, 还 原 反 应 的 电流 随 浸 
的 变化 。 由 于 用 于 金属 腐蚀 的 氧气 加 速 消 


FE , 使 得 纯 电 泳 涂 层 样品 探 针 电流 迅速 减少 ,而 


GPTMS 掺 杂 样品 的 O; 消 耗 速率 更 小 。 上 述 结果 表 
明 , 返 杂 硅 烷 的 电泳 深层 在 微米 尺寸 的 缺陷 区 域 表 


Fig 


FT 


0.1 mol/L NaCl 72:30 15 28] EE F , 缺陷 处 的 探 针 电 
流 随 时 间 的 变化 


.7 Tip current measured at -0.7 V vs Ag/AgCl over the 


artificial scratches of pure and 3.0% GPTMS-modi- 
fied electrophoretic epoxy coatings during the im- 
mersion in a 0.1 mol/L NaCl solution (Tip- coating 


distance: 15 um) 
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8 在 含 3.0%GPTMS 的 电泳 漆 中 分 别 电泳 3 和 30 s t 


c 


备 得 到 的 电泳 涂 层 的 掠 角 反 射 红外 光谱 


Fig.8 FTRA- IR spectra of the 3.0% GPTMS- modified 


现 出 更 


高 的 防护 性 能 。 


f 
金属 基 
金属 基 
不 同 电 


SUR PRESE EA ZR n] Sj E E RU BUR S 
体 的 结合 力 , Jiang 等 外 认为 主要 的 原因 是 在 
体 表面 发 生 了 硅烷 组 分 的 富 集 。 图 8 给 出 了 
泳 时 间 (厚度 ) 下 硅烷 掺 杂 涂 层 的 FTIR 测试 


结果 


electrophoretic epoxy coatings prepared by electr- 


phoresis for 3 and 30 s 


。 图 中 显示 ,840 和 1065 cm-: 波 数 下 对 应 一 Si 


0O 一 Si 键 或 Si 一 0 一 Metal 键 的 特征 吸收 峰 ,770 


1540 
时 间 
的 含 


cm ' 为 一 Si 一 C 一 键 的 特征 吸收 峰 扩 。 随 着 电 
的 延长 ,这 些 键 的 吸收 峰 强 度 减弱 , 即 硅 烷 组 
量 下 降 。 换 句 话说 ,这 表明 硅烷 组 分 可 优先 


积 


语 集 在 基体 与 涂 层 的 界面 。 


为 环 


-D 


氧 树脂 茶 环 的 特征 吸收 峰 , 随 着 电泳 时 间 的 


和 
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长 , 环 氧 涂 层 持续 沉积 ,使 得 该 特征 峰 吸收 强度 增 
强 。 可 以 认为 ,基体 与 涂 层 界面 硅烷 组 分 的 富 集 增 
强 了 电泳 涂 层 的 结合 力 , 这 也 是 使 电泳 超级 涂 层 防 
护 性 能 提高 的 男 一 个 重要 原因 。 
4 结论 

适当 含量 的 GPTMS 挫 杂 提高 了 电泳 涂 层 的 防 
腐 刨 性能。 电泳 涂 层 制备 过 程 中 ,硅烷 组 分 会 优先 
富 集 在 金属 与 涂 层 界 面 。 这 种 硅烷 膜 作为 涂 层 体系 
的 助 粘 剂 ,能 阻碍 超级 涂 层 的 界面 失效 过 程 , 男 一 方 
面 ,硅烷 挫 杂 也 能 增强 环 氧 涂 层 的 整体 结构 ,从 而 使 
涂 层 电容 降低 ,了 和 孔 际 电阻 升 高 ,减少 硅烷 摊 杂 涂 层 的 
溶 胀 速率 。 
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